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Gebiet der Erfindung 

Die vorliegende Erfindung befindet sich auf dem Gebiet der Fullstoff enthaltenden Schaumstoffe und 
betrifft Schaumstoffe mit erhohtem Feuenwiderstand. 

Stand derTechnik 

Schaumstoffe werden im Bereich des Bauwesens vor allem fur die Kalte- und Warmedammung 
eingesetzt. Solche Schaumstoffe werden meist industriell hergesteilt und in Plattenform an die 
Baustelle geliefert. Die vorwiegend als Dammmaterialien eingesetzten Schaumstoffe werden in der 
Regel nicht an Stellen im Bau eingesetzt, denen besondere brandschutztechnische Bedeutung 
zukommt, insbesondere sind hier Bauteiloffnungen (Fugen) sowie Leitungsdurchdringungen (Kabel 
und Rohre) im Bereich von Decken und Wanden zu nennen. Das Brandverhalten sowie der 
Feuerwiderstand solcher Schaumstoffe sind daher von grofier Bedeutung. Insbesondere der 
Feuerwiderstand, also die Zeit, in der ein Bauteil den Durchtritt des Feuers zu verhindern mag, ist 
entscheidend. 

Bei vielen Bauanwendungen, z. B. bei Durchfiihrungen von Rohrleitungen, besteht daher das 
|Bedurfnis, den Raum zwischen dem Rohr und der Mauerwerksoffnung (z.B. Kernbohrung) mit einem 
feuerwiderstandsfahigen Fullmaterial zu verschliefien, damit im Brandfall eine Brandausbreitung uber 
solche Rohrdurchfiihrungen verhindert oder verzogert wird. Bekannte Kunststoff-Schaumstoffe wie sie 
beispielsweise in EP 0 624 170 81 (Henkel) beschrieben sind, erfullen jedoch diese Anforderungen an 
die Brandschutzeigenschaften bzw, den Feuerwiderstand nicht in ausreichendem Ma(ie, 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung hat daher darin bestanden, Schaumstoffe zu entwickein, die 
sich durch verbesserten Feuenwiderstand auszeichnen. Der gewunschte hohe Feuerwiderstand sollte 
sowohl fur sogenannte Ortschaume. die aus zwei Komponenten am/im Bau direkt hergesteilt werden 
als auch fiir Ein-Komponenten Schaume, die iiblicherweise in Aerosoldosen ausgebracht werden wie 
auch fiir vorgefertigte Schaumstoffe en^eicht werden. Insbesondere sollte die Handhabung und 
Verarbeitung eines solchen Schaumes auch seinen Einsatz direkt vor Ort emnoglichen. Dazu ist vor 
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allem eine Herstellung ohne Oder mit nur geringfugiger Erwarmung der Ausgangsgemische erforderlich. 
Daruber hinaus ist gerade bei den sogenannte 2-Komponenten Schaumen eine gute Haltbarkeit (sog. 
„shelf-life") der Produkte von grofiem Interesse. Wunschenswert war daruber hinaus ein Einsatz der 
Schaume in der sog. RIM (reaction-injection-molding) Technik. Selbstverstandiich ist auch eine 
wirtschaftliche Herstellung erwunscht. 



Beschreibunq der Erffindung 

Gegenstand der Erfindung sind Fullstoff enthaltende Schaumstoffe, die beispielsweise erhaltiich sind 
durch Umsetzung von 

mehrfunktionellen Isocyanaten und 

Mischungen aus 

a) Carbonsauren sowie gegebenenfalls 

b) Alkoholen und/oder primaren und/oder sekundaren Aminen, 
wobei zumindest a) oder b) mehrwertig sein muU und/oder a) und b) zu einer 
Hydroxycarbonsaure bzw. Aminocarbonsaure verbunden sind 

und 

c) Fiillstoffmischungen, wobei die Fullstoffmischungen 
c-1) anorganische, hochtemperaturbestandige Fullstoffe 
c-2) mikroporenbildende, hochtemperaturbestandige Fullstoffe 
c-3) thermisch aktivierbare Quellmittel 
enthalten. 

Uberraschendeweise wurde gefunden, dad die so erhaltlichen Schaumstoffe einen ausgezeichneten 

OFeuerwiderstand aufweisen, welcher sich bei Prufungen nach DIN 4102. Tell 2 nachweisen la(it und 
gleichzeitig wesentliche positive Eigenschaften wie geringes Gewicht, einfache Bearbeitbarkeit und 
Verformbarkeit unter Druck aufweisen. Von besonderem Vorteil ist. da(J die erfindungsgemafien 
Fullstoff enthaltenden Schaumstoffe geeignet sind in Form von 2-Komponenten Schaumen direkt vor 
Ort eingesetzt zu werden. Dies gelingt bei Temperaturen von 0-40 °C ohne vorheriges Erwarmen der 
Komponenten. Die erfindungsgemaHen Zusammensetzungen zeigen weiterhin eine gute 
Lagerstabilitat. sie eignen sich des weiteren sehr gut, um nach der RIM-Technik verarbeitet zu werden. 
Dazu werden die Komponenten rasch dosiert und gemischt und das Gemisch in die Fomi (Werkzeug 
Oder Hohlraume) injiziert, worin es je nach der Temperatur der Form bzw. des Reaktionsgemisches in 
Sekunden bis Minuten aushartet. 
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Unter Schaumstoffe^l^erden Materialien verstanden, der^i^wesentliche Bestandteile aus 
makromolekularen organischen Verbindungen bestehen, die uber ihre ganze Masse verteilt offene 
und/oder geschlossene Poren enthalten und deren Rohdichte niedriger als die der Gerustsubstanz ist. 



Mehrfunktionelle Isocvanate 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform werden als Komponente (I) mehrfunktionelle Isocyanate 
eingesetzt, die ausgewahit sind aus der Gruppe der aliphatischen, cycloaliphatischen, aromatischen 
mehrfunktionellen Isocyanate und daraus hergesteliten oligomerisierten Produkten mit NCO-Goippen. 

Die Viskositat der mehrfunktionellen Isocyanate betragt in der Regel bei 25 °C < 5000 mPas, 
gemessen nach DIN-5321 1 . 

Mit "mehrfunktionell" ist eine Funktionalitat der Isocyanat-Komponente von grofier als 1,5 gemeint. Die 
Isocyanat-Komponente kann auch ein Gemisch von Isocyanaten sein. wobei auch streng 
' monofunktionelle Isocyanate mitverwendet werden konnen, z.B. Phenylisocyanat. 

Vorzugweise enthalten die geeigneten mehrfunktionellen Isocyanate im Mittel 2 bis hochstens 5, 

vorzugsweise zwischen 2,3 und 4 NCO-Gruppen. Beispielsweise seien als geeignete Isocyanate 

genannt Phenylisocyanat, 1,5-Naphthylendiisocyanat, 4,4*-Dipheny!methandiisocyanat (MDI), 
hydriertes MDI (H12MDI), Xylylendiisocyanat (XDI), m- und p-Tetramethylxylylendiisocyanat (TMXDI), 

4,4-Diphenyldimethylmethandiisocyanat, Di- und Tetraalkyldiphenylmethandiisocyanat, 4,4*-Di- 
benzyldiisocyanat, 1,3-Phenylendiisocyanat, 1 ,4-Phenylendiisocyanat, die Isomeren des Toiuylendiiso- 
cyanats (TDI), gegebenenfalls in Mischung, 1-Methyl-2,4-diisocyanato-cyclohexan, 1,6-Diisocyanato- 
2,2,4-trimethylhexan. 1,6-Diisocyanato-2,4,4-trimethylhexan, 1-lsocyanatomethyl-3-isocyanato-1,5,5- 
trimethyl-cyclohexan (IPDI), chlorierte und bromierte Diisocyanate, phosphorhaitige Diisocyanate, 4,4'- 
biisocyanatophenylperfluorethan, Tetramethoxybutan-1 ,4-diisocyanat, Butan-1 ,4-diisocyanat, Hexan- 
1 ,6-diisocyanat (HDI), Dicyclohexylmethandiisocyanat, Cyclohexan-1.4-diisocyanat, Ethylen- 
diisocyanat, Phthalsaure-bis-isocyanatoethylester, ferner Polyisocyanate mit reaktionsfahigen 
Halogenatomen, wie 1-Chlormethylphenyl-2,4-diisocyanat, 1-Brommethylphenyl-2,6-diisocyanat, 3,3- 
Bis-chlormethylether-4,4'-dipheny[diisocyanat. Schwefelhaltige Polyisocyanate erhalt man beispiels- 
weise durch Umsetzung von 2 mol Hexamethylen-diisocyanat mit 1 mol Thiodiglykol oder Dihydroxydi- 
hexylsulfid. Weitere wichtige Diisocyanate sind Trimethylhexamethyiendiisocyanat. 1 .4-Diisocyanatobu- 
tan, 1,12-Diisocyanatododecan und Dimerfettsaure-diisocyanat. Interesse verdienen teilweise ver- 
kappte Polyisocyanate, welche die Bildung selbstvemetzender Polyurethane ermoglichen, z.B. dimeres 
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nspielsweise Phenolen. tertiarem ButarioL F 





Toluylendiisocyanat. oder miTDeispielsweise Phenolen. tertiarem Butanol, Phthalimid. Caprolactam 
partiell oder vollstandig umgesetzte Polyisocyanate. 

In einer besonderen Ausfuhrungsfomi enthalt die Isocyanatkomponente anteilsweise 
Dimerfettsaureisocyanat. Als Dimerfettsaure bezeichnet man ein Gemisch von uberwiegend C36-Dicar- 

bonsauren, das durch thennische oder katalytische Dimerisierung ungesattigter Cig-Monocarbon- 

sauren, wie Olsaure. Tallolfettsaure oder Linolsaure, hergestellt wird. Derartige Dimerfettsauren sind 
dem Fachmann seit langem bekannt und kommerziell erhaltlich. Die Dimerfettsaure la(St sich zu 
Dimerfettsaureisocyanaten umsetzen. Technisches Dimerfettsaurediisocyanat besitzt im Mittel 
mindestens zwei und weniger als drei Isocyanatgruppen pro Molekul Dimerfettsaure. Vorzugsweise be- 
steht die Isocyanatkomponente (I) zu mehr als 30 Gew.-% -bezogen auf die Gesamtmenge an 
Isocyanaten-, insbesondere zumindest uberwiegend, vorzugsweise vollstandig, aus aromatischen 
Isocyanaten wie MDI. Besonders bevorzugt ist ein Polymer IV1DI mit einer Funktionalitat von 2,3 bis 3,0. 

Im allgemeinen werden aromatiscfie Isocyanate bevorzugt, ebenso oligomerisierte NCO-endstandige 
Addukte aus den oben genannten Isocyanaten und Polyolen, Polyaminen oder Aminoalkoholen. 
Jedoch vermogen auch aliphatische und cycloaliphatische Isocyanate schon bei Raumtemperatur 
schnell und vollstandig zu reagieren. Besonders bevorzugt als aliphatische Polyisocyanate sind 
Trimerisate des Hexamethylenediisocyanates und Isophorondiisocyanates, bei denen durch 
Diinnschichtdestillation der Trimerisatlosung das Monomer HDI bzw. IPDI auf einen Gehalt unter 0,5%, 
und insbesondere unter 0,1 % gebracht wurde. 

Fur den Fall, dali die mehrwertigen Isocyanate mit Polyhydroxyfettsauren umgesetzt werden, sollte das 
Aquivalent-Verhaltnis von Isocyanat-Gruppen (NCO) zu Gruppen mit aktivem Wasserstoff (AKH) 2 : 1 
bis 0,5 : 1. vorzugsweise 1.5 : 1 bis 0,6 : 1 betragen. Sofem neben den beschriebenen Reaktionen mit 
Verbindungen mit aktivem Wasserstoff noch eine Trimerisierung von uberschussigen. Isocyanatgruppen 
gewunscht wird, kann das Verhaltnis von NCO : aktivem Wasserstoff auch bis zu 5 : 1 betragen. 



Der Dampfdoick der mehrfunktionellen Isocyanate betragt in der Regel maximal 0,0002 mbar bei 25 



Die mehrfunktionellen Isocyanate liegen in der Komponente (1) in der Regel in Mengen zwischen 70 
und 100 Gew.-% -bezogen auf die Gesamtmenge der Komponente (I)- vor, insbesondere zwischen 85 
und 98 Gew.-%. 
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Carbonsauren 

Unter den als Bestandteil a) der Komponente (11) einzusetzenden Carbonsauren werden Sauren 
verstanden, die eine oder mehrere Carboxyl-Gruppen (-COOH) enthalten. Die Carboxyi-Gruppen kon- 
nen mit gesattigten, ungesattigten und/oder verzwelgten All<yl- oder Cycloalkyl-Resten oder mit 
aromatischen Resten verbunden sein. Sie konnen weitere Gruppen wie Ether-, Ester-, Halogen-, Amid-, 
Amino- Hydroxy- und Hamstoffgruppen enthalten. Bevorzugt werden jedoch Carbonsauren, die als 
Flussigkeiten be! Raumtemperatur leicht einarbeitbar sind, wie native Fettsauren oder 
Fettsauregemische, COOH-terminierte Polyester, Polyether oder Polyamide, Dimerfettsauren und 
Trimerfettsauren, unvollstandig veresterte Gemische aus aliphatischen Dicarbonsauren und 
aliphatischen Polyolen vorzugsweise auf Polyether-Basis. Konkrete Beispiele fur die 
erfindungsgemalJen Carbonsauren sind: Essigsaure, Valerian-, Capron-, Capryl-, Caprin-, Laurin-, 
Myristin-, Palmitin-, Stearin-, Isostearin-, Isopalmitin-, Arachin-, Behen-, Cerotin- und Melissin-Sauren 
sowie die ein- oder mehrfach ungesattigte Sauren Palmitolein-, 0I-. Elaidin-, Petroselin-, Emca-, LInoI-, 
Linolen- und Gadoleinsaure. Aufierdem seien auch noch genannt: Adipinsaure, Sebacinsaure, 
Isophthalsaure, Terephthalsaure, Trimellitsaure, Phthalsaure, Hexahydrophthalsaure, 
Tetrachlorphthalsaure, Oxalsaure. Mukonsaure, Bernsteinsaure, Fumarsaure, Ricinolsaure, 12- 
Hydroxystearinsaure, Zitronensaure, Milchsaure, Weinsaure, di- oder trimerisierte ungesattigte 
Fettsauren, Dimethylolpropionsaure, gegebenenfalls in Mischung mit monomeren ungesattigten 
Fettsauren und gegebenenfalls Partialester dieser Verbindungen. Ebenso konnen auch Komplexester 
von Polycarbonsauren oder Carbonsauregemischen, die sowoh! COOH- als auch OH-Gmppen 
besitzen, eingesetzt werden wie Ester von TMP [C2H5-C(CH20H)3], Glycerin, Pentaerythrit, Sorbit, 

Glykol bzw. deren Alkoxylate mit Adipinsaure, Sebacinsaure, Zitronensaure, Weinsaure oder gepfropfte 
Oder partiell veresterte Kohlenhydrate (Zucker, Starke, Cellulose) und Ringoffnungsprodukte von 
Epoxiden mit Polycarbonsauren. 

Ilm Sinne der Erfindung werden unter dem Begriff ^Carbonsauren" auch Hydroxycarbonsauren sowie 
Polyhydroxycarbonsauren zusammengefalit. 

Unter "Hydroxycarbonsauren" sind Monohydroxymonocarbonsauren, Monohydroxypolycarbonsauren, 
Polyhydroxymonocarbonsauren und Polyhydroxypolycarbonsauren mit 2 bis 600, vorzugsweise mit 8 
bis 400 und insbesondere mit 14 bis 120 C-Atomen zu verstehen, die 1 bis 9, vorzugsweise 2 bis 3, 
Hydroxylgruppen bzw. Carboxylgruppen an einem H-C-Rest, insbesondere an einem aliphatischen 
Rest enthalten. 

Die Polyhydroxymonocarbonsauren und die Polyhydroxypolycarbonsauren werden zu den 
Polyhydroxyfettsauren zusammengefalit. 
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ErfindungsgemaB verwendbare Polyhydroxyfettsauren konnen zweckmalSigerweise dadurch hergestellt 
werden. daU zunachst Ester ungesattigter Fettsauren epoxydiert und dann die Epoxide unter Basen- 
oder Saurekatalyse mit einem Oberschufi einer wasserstoffaktiven Verbindung. insbesondere i) einer 
hydroxylhaltigen Verbindung, z.B. einer Hydroxycarbonsaure, eines aliphatischen Polyols oder ii) mit 
carboxylgruppenhaltigen Verbindungen, insbesondere mehrwertigen Carbonsauren und/oder 
iii) Wasser unter Ringoffnung und ggf. Umesterung umgesetzt werden. Die Reaktionsmischung wird 
dann bei Temperaturen zwischen 20 **C und 60 **C mit Alkalihydroxiden versetzt und anschlieUend bei 
Temperaturen zwischen 80^*0 und 110 °C zu den Polyhydroxyfettsauren verseift. Werden die 
Hydroxycarbonsauren, die aliphatischen Polyole und/oder Wasser bei der Epoxidringoffnung 
stochiometrisch oder im UnterschuIS eingesetzt, so kommt es auch zu Vemetzungsreaktionen, bei 
denen Polyhydroxypolyfettsauren entstehen, die im Sinne der Erfindung auch unter den Begriff 
Polyhydroxyfettsauren fallen. 

Die vorzugsweise verwendeten Dihydroxyfettsauren sowie ihre Herstellung werden in der DE-OS 33 18 
596 und der EP 237 959 beschrieben, auf die ausdrucklich Bezug genommen wird. 



Die erfindungsgemaUen Polyhydroxyfettsauren leiten sich bevorzugt von naturiich vorkommenden 
Fettsauren ab. Sie weisen daher in der Regel eine gerade Anzah! an Kohlenstoffatomen in der 
Hauptkette auf und sind nicht verzweigt. Besonders geeignet sind soiche mit einer Kettenlange von 8 
bis 100, insbesondere von 14 bis 22 C-Atomen. Fur technische Verwendungen werden naturliche Fett- 
sauren meistens als technische Mischungen eingesetzt. Diese Mischungen enthaiten vorzugsweise 
einen Teil an Olsaure. Sie konnen daruber hinaus weitere gesattigte. einfach ungesattigte und 
mehrfach ungesattigte Fettsauren enthaiten. Auch bei der Herstellung der erfindungsgemali 
|Verwendbaren Polyhydroxyfettsauren bzw. Polyhydroxyalkoxyfettsauren konnen prinzipiell Mischungen 
unterschiedlicher Kettenlange eingesetzt werden, die auch noch gesattigte Anteile oder aber 
Polyhydroxyalkoxycarbonsauren mit Doppelbindungen enthaiten konnen. Geeignet sind hier also nicht 
nur die reinen Polyhydroxyfettsauren, sondem auch Mischprodukte, erhalten aus tierischen Fetten oder 
pflanzlichen Olen, die nach Aufbereitung (Esterspaltung, Reiriigungsstufen) Gehalte an einfach 
ungesattigten Fettsauren >40%. bevorzugt >60%, aufweisen. Beispiele hierfur sind kaufiich er- 
haltliche, naturliche Rohstoffe wie z.B. Rindertalg mit einer Kettenverteilung von 67 % Olsaure, 2 % 
Stearinsaure, 1 % Heptadecansaure, 10% gesattigte Sauren der Kettenlange 012 bis 016, 12% 
Linolsaure und 2% gesattigte Sauren >018 Kohlenstoffatomen oder z.B. das 01 der neuen 
Sonnenblume (NSb) mit einer Zusammensetzung von ca. 80 % Olsaure, 5 % Stearinsaure, 8 % Linol- 
saure und ca. 7 % Palmitinsaure. Diese Produkte konnen nach Ringoffnung kurz destilliert werden, um 
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die ungesattigten Fe^Jfreesteranteile zu reduzieren. Weiterfiih^^ Reinigungsschritte (z.B. langer 
anhaltende Destination) sind ebenfalls moglich. 

Bevorzugt leiten sich die erfindungsgemaUen Polyhydroxyfettsauren von einfach ungesattigten 
Fettsauren ab, z.B. von 4,5-Tetradecensaure, 9,10-Tetradecensaure, 9,10-Pentadecensaure, 9,10- 
Hexadecensaure. 9.10-Heptadecensaure, 6,7-Octadecensaure, 9,10-Octadecensaure, 11,12-Oc- 
tadecensaure, 11,1 2-Eicosensaure, 11.1 2-Docosensaure, 1 3. 1 4-Docosensaure, 15,16- 
Tetracosensaure und 9,10-Ximensaure. Davon bevorzugt ist die Olsaure (9,10-Octadecensaure). 
Sowohl cis- als auch trans-lsomere von alien genannten Fettsauren sind geeignet. 

Geeignet sind auch Polyhydroxyfettsauren, die sich von weniger haufig vorkommenden ungesattigten 
Fettsauren herleiten, wie Decy!-12-ensaure, Stilingasaure, Dodecyl-9-ensaure, Rizinolsaure, Petroselin- 

• saure. Vaccensaure, Elaostearinsaure, Punicinsaure, Licansaure, Parinarsaure, Gadoleinsaure, 
Arachidonsaure, 5-Eicosensaure, 5-Docosensaure, Cetoleinsaure, 5,13-Docosadiensaure und/oder 
Selacholeinsaure. 

Des weiteren sind geeignet Polyhydroxyfettsauren, die aus Isomerisierungsprodukten naturlicher unge- 
sattigter Fettsauren hergestellt worden sind. Die so hergestellten Polyhydroxyfettsauren unterscheiden 
sich nur durch die Lage der Hydroxy- bzw. der Hydroxyalkoxygaippen im MolekuL Sie liegen im 
allgemeinen als Gemische vor. Naturlich vorkommende Fettsauren sind im Sinne naturlicher Rohstoffe 
bei der vorliegenden Erfindung als Ausgangskomponente zwar bevorzugt, was aber nicht heifit, dad 
nicht auch synthetisch hergestellte Carbonsauren mit entsprechenden C-Zahlen geeignet sind. 

|Auch mehrfach ungesattigte Fettsauren sind geeignet, z.B. LInolsaure, Linolensaure und Ricininsaure. 
Als konkretes Beispiel fiir eine aromatische Carbonsaure sei die Zimtsaure genannt und als Beispiel fur 
eine Polycarbonsaure die Weinsaure und die Zitronensaure. 

Der Hydroxyalkoxyrest der Polyhydroxyfettsauren leitet sich von dem Polyol ab, das zur Ringoffnung 
des epoxydierten Fettsaurederivats verwendet worden ist. Bevorzugt werden Polyhydroxyfettsauren, 
deren Hydroxyaikoxygnjppe sich von vorzugsweise primaren difunktionellen Alkoholen mit bis zu 24, 
insbesondere bis zu 12 C-Atomen ableitet. Geeignete Diole sind Propandiol, Butandioi, Pentandiol und 
Hexandiol, Dodecandiol, vorzugsweise 1,2-Ethandiol, 1,4-Butandiol, 1 ,6-Hexandiol. Polypropylenglykol, 
Polybutadiendiol und/oder Polyethylenglykol mit einem Polymerisationsgrad von 2 bis 40. Des weiteren 
sind als Diol-Verbindungen Polypropylenglykol und/oder Polytetrahydrofurandiol sowie deren 
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Mischpolymerisationsproduktebesonders geeignet. Dies gilt insbesondere dann. wenn diese Ver- 
bindungen jeweils einen Polymerisationsgrad von etwa 2 bis 20 Einheiten aufweisen. Zur Ringoffnung 
konnen aber auch Triole oder noch hoherwertige Alkohole eingesetzt werden, z.B. Glycerin und 
Trimethylolpropan sowie deren Addukte von Ethylenoxid und/oder Propylenoxid mit 
Molekulargewichten bis zu 1 500. Es werden dann Polyhydroxyfettsauren erhalten mit mehr als 2 
Hydroxylgmppen pro Molekul. 



Zur Ringoffnung kann anstelle eines Polyols als hydroxylgruppenhaltige Verbindung auch eine 
Hydroxycarbonsaure eingesetzt werden, z.B. Zitronensaure, Rizinolsaure, 12-Hydroxystearinsaure, 
Milchsaure. Es entstehen dann Ester-Gnjppen anstelle von Ether-Gruppen. Des weiteren konnen auch 
Amine, Hydroxylgruppen-tragende Amine bzw. Amincarbonsauren zur Ringoffnung eingesetzt werden. 



Bevorzugt werden jedoch Dihydroxyfettsauren, insbesondere aus Diolen. Sie sind bei Raumtemperatur 

flussig und lassen sich leicht mit den iibrigen Reaktionsteilnehmern mischen. Unter Dihydroxyfettsauren 

werden im Sinne der Erfindung sowohl die Ringoffnungsprodukte epoxidierter ungesattigter Fettsauren 

mit Wasser als auch die entsprechenden Ringoffnungsprodukte mit Diolen und deren 

Vernetzungsprodukten mit weiteren Epoxidmolekulen verstanden. Die Ringoffnungsprodukte mit Diolen 

konnen etwas genauer auch als Dihydroxyalkoxyfettsauren bezeichnet werden. Dabei sind vorzugs- 

weise die Hydroxygruppen bzw. die Hydroxyalkoxygruppe durch mindestens 1, vorzugsweise min- 
destens 3, insbesondere mindestens 6, CH2-Einheiten von der Carboxygruppe getrennt. 

Bevorzugte Dihydroxyfettsauren sind: 

9,10-Dihydroxypalmitinsaure, 9,10-Dihydroxystearinsaure und 13,14-Dihydroxybehensaure sowie deren 
10,9- bzw. 14,13-lsomere. 



Zur Herstellung der erfindungsgemalien Polyhydroxyfettsauren konnen epoxydierte Carbonsaureester, 
z.B. epoxydierte Fettsauremethyl-, -ethyl-, -propyl- oder -glycerinester mit Wasser und/oder den Poly- 
olen, von denen sich die Hydroxyalkoxygnjppe ableiten soil, unter Ringoffnungs- und gewiinschtenfalls 
Umesterungsbedingungen umgesetzt werden. Dazu konnen bekannte Verfahren herangezogen wer- 
den. Es ist bevorzugt, das zur Umsetzung vorgesehene Polyol und/oder Wasser bzw. die 
Hydroxycarbonsaure zusammen mit einem basischen oder sauren Katalysator - etwa einer starken 
Mineralsaure - vorzulegen und bei einer Reaktionstemperatur zwischen 80 "C und 120 ^'C oder basisch 
bei 200 **C das epoxydierte Fettsaurederivat kontinuieriich oder portionsweise zuzugeben. Das 
Fortschreiten der Reaktion kann durch Titration des Restepoxidgehalts oder mittels spektroskopischer 
Methoden iiberwacht werden. Wenn die Epoxidgruppen umgesetzt sind, wird der Katalysator durch 
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Neutralisation zerstcl^RDie so entstandenen Poiyhydroxyfefl^feester konnen gegebenenfalls 
destillativ von uberschussigem Reaktionspartner befreit werden. 

In einer zweiten Stufe wird dann ublichenA^eise die Verseifung der Polyhydroxyfettsaureester zu den 
Polyhydroxyfettsauren durchgefuhrt. Die Verseifung wird vorzugsweise bei Temperaturen zwischen 
40 ^'C und 120 **C in Gegenwart von Wasser unter basisclier Katalyse durchgefuhrt. Geeignete Basen 
sind die Hydroxide der Alkaii-und/oder Erdalkalimetalle sowie tertiare Amine. Die Polyhydroxyfettsauren 
fallen nach dieser Reaktionsstufe als Saize (Seifen) an und konnen durch Versetzen mit starken 
Sauren, z.B. Salzsaure oder Schwefelsaure gewonnen werden. Dabei ist es moglich, die 
Reaktionsprodukte durch einfaches oder gewunschtenfalls mehrfaches Waschen mit Wasser zu rei- 
nigen. Prinzipiell ist auch eine Druckspaltung der Ester, insbesondere der Triglyceride mit Wasser in 
Abwesenheit von Katalysatoren moglich. 



Unter "Alkoholen" als Substanzen b) der Komponente (II) sind Hydroxyl-Derivate von aliphatischen und 
alicyclischen gesattigten, ungesattigten und/oder verzweigten Kohlenwasserstoffen zu verstehen. Es 
kommen sowohl 1- als 2- oder hoherwertige Alkohole in Frage. Hierzu gehoren neben einwertigen 
Alkoholen auch die aus der Polyurethan-Chemie an sich bekannten niedermolekularen 
Kettenverlangerungsmittel bzw. Vernetzer mit Hydroxylgruppen. Konkrete Beispiele aus dem 
niedermolekularen Bereich sind Pentanol, 2-Ethylhexanol, 2-Octanol, Ethylenglykol, Propylenglykol, 
Trimethylenglykol, Tetramethylenglykol, Butylenglykol-2,3, Hexamethylendiol, Octamethylendiol, 
Neopentylglykol, 1 .4-Bishydroxymethylcyclohexan, 2-Methyl-1 ,3-Propandiol, Hexantrioi-(1 ,2,6), 
Glycerin, Trimethylolpropan, Trimethylolethan, Pentaerythrit, Sorbit. Formit, Methylglycosid, 
|Butylenglykol, die reduzierten Dimer- und Trimer-Fettsauren sowie hohere Polyethylen-, Polypropylen- 
und Polybutylenglykole. 

Ebenfalls unter dem Begriff ,Alkohole" im Sinne der vorliegenden Erfindung sind in der 
Polyurethanchemie an sich bekannte organische Polyhydroxyl-Verbindungen (Polyole) zu verstehen. In 
Betracht kommen insbesondere die an sich bekannten Polyhydroxy-Polyether des Molekulargewichts- 
Bereichs von 60 bis 10 000, vorzugsweise 70 bis 6 000 mit 2 bis 10 Hydroxylgruppen pro Molekul. 
Derartige Polyhydroxy-Polyether werden in an sich bekanntenA^eise durch Alkoxylierung von geeigneten 
Startermolekulen erhalten, z.B. von Wasser, Propylenglykol. Glycerin, Trimethylolpropan, Sorbit, 
Rohrzucker, Aminoalkohole wie Ethanolamin oder Diethanolamin oder liphatischer Amine wie n- 
Hexylamin oder 1,6-Diaminohexan bzw. beliebige Gemische derartiger Startermolekule. Geeignete 
Alkoxyliemngsmittel sind insbesondere Propylenoxid und gegebenenfalls Ethylenoxid. 




Alkohole 



9 



H 4026 

Ebenso kommen fur die Schaumstoff-Herstellung die ubiichen Polyester-Polyole des 
Molekulargewichts-Bereiches von 400 bis 10 000 in Frage, wenn sie 2 bis 6 Hydroxylgnjppen 
enthalten. Geeignete Polyester-Polyole sind die an sich bekannten Umsetzungsprodukte von 
Qberschussigen IVIengen an mehrwertigen Alkoholen der als Startemnolekule bereits beispielhaft 
genannten Art mit mehrbasischen Sauren wie beispielsweise Bemsteinsaure, Adipinsaure, 
Phthalsaure, Tetraliydrophthalsaure, Dimer- und Trimerfettsaure oder beliebigen Gemischen derartiger 
Sauren. Femer kommen auch Polycarbonat-Polyole in Frage. 

Besonders bevorzugt ist der Einsatz von Polyether- und Polyesterpolyolen mit einer OH-Zahl groRer 
200, insbesondere groRer 250 und einer Funktionalitat zwischen 2,5 und 4,5. Besonders geeignet 
hierfur sind Mischungen von Polyhydroxyverbindungen mit niedrigem und hoherem l\/1olekulargewicht. 

^^^^^ Verwendet werden konnen auch i) Partialester von gesattigten und ungesattigten Fettsauren mit 
^-^'^^(^ \ Polyhydroxyverbindungen sowie deren eth- oder propoxylierte Derivate, ii) gesattigte und ungesattigte 

V J Fettalkohole, iii) Starke, Zucker und Cellulose sowie deren Derivate, iv) Ringoffnungsprodukte von 

epoxidierten Triglyceriden oder Fettsaureestem mit Alkoholen, Carbonsauren, Aminen und Wasser 
sowie entsprechende alkoxylierte Derivate und v) Ricinusol oder Ricinusolderivate. 

Anstelle von Alkoholen konnen auch mehrwertige primare oder sekundare Amine als Kettenbausteine 
eingesetzt werden, ebenso auch Aminocarbonsauren und niedermolekulare Eiweiliverbindungen. 
Konkret seien genannt: Polyoxyethylen-, Polyoxypropylen- und Polyoxybutylen-diamin mit 
Molekulargewichten bis zu 5 000 bzw. Glycin, Alanin, Valin, Leucin, Cystein. Cystin, Asparginsaure, 
Glutaminsaure. Tyrosin, Tryptophon, eta-Amino-capronsaure, 11-Amino-undecansaure, 4-Amino- 
buttersaure, Mono- und -Di-amino-naphthoesaure. 

OQ 

V y Bevorzugt werden Carbonsauren mit mindestens 2 C-Atomen, insbesondere mit 5 bis 400 C-Atomen. 

Besonders bevorzugt werden Dicarbonsauregemische mit Polyetherdiolen und/oder.Polyethertriolen, 
wie sie beispielsweise unter der Bezeichnung SOVERMOL® (Henkel KGaA) erhaltlich sind. Diese 
sogenannten Carboxypolyole weisen in der Regel eine Hydroxylzahl (OH-Zahl) von 200-400, 
insbesondere von 250-350 und eine Saurezahl (SZ-Zahl) von 100-200, insbesondere von 100-150 auf. 

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung enthalten die Komponente (1) und/oder 
Komponente (II) als weitere Bestandteile Katalysatoren und/oder Schaumstabilitsatoren und/oder 
flussige Brandschutzmittel und/oder Siliziumdioxide. 
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Siliziumdioxide 

Als weitere Bestandteile der Komponenten (I) und/oder (11) konnen Siliziumdioxide,deren mittlere 
Teilchengrode kleiner als 100 nm, beispielsweise hochdisperse Kieselsauren eingesetzt werden. 
Hierbei konnen insbesondere pyrogene Kieselsauren eingesetzt werden, unter dieser Bezeichnung 
werden hochdisperse Kieselsauren zusammengefafJt, die durch Flammenhydrolyse hergestellt 
werden. Diese liegen in der Regel als Agglomerate in einer Grofie von 1-50 pm vor. Des weiteren ist 
der Einsatz von sogenannten Fallungskieselsauren bevorzugt, insbesondere sind hier feinteilige 
Kieselsauren bevorzugt, deren Primareteilchengrolie 5 - 100 nm betragt. Die Einsatzkonzentrationen 
des Siliziumdioxids liegt in der Regel zwischen 0,5 und 5,0 Gew.-%, insbesondere zwischen 1,0 und 
4,0 Gew.-% bezogen auf die Gesamtmenge der jeweiligen Komponente (I) bzw. (11). 

Katalvsatoren 

Als Katalysatoren zur Beschleunigung der NCO-COOH-Reaktion konnen Stoffe eingesetzt werden, die 
durch ihre Fahigkeit, positive Ladungen zu stabilisieren. eine hohe Nucleophilie besitzen. Diese 
Eigenschaft ist bereits bei aliphatischen tertiaren Aminen in beachtlichem Ausmafi vorhanden, 
insbesondere bei cyclischer Struktur. Unter den tertiaren Aminen sind auch solche geeignet, die 
zusatziich noch gegenuber den Isocyanaten reaktive Gruppen tragen. insbesondere Hydroxyl-und/oder 
Amino-Gruppen. Konkret genannt seien: 

Dimethylmonoethanolamin, Diethylmonoethanolamin, Methylethylmonoethanolamin, Triethanolamin, 
Trimethanolamin, Tripropanolamin, Tributanolamin, Trihexanolamin, Tripentanolamin, 
Tricyclohexanolamin, Diethanolmethylamin, Diethanolethylamin, Diethanolpropylamin, 
Diethanolbutylamin, Diethanolpentylamin, Diethanolhexylamin, Diethanolcyclohexylamin, 
Diethanolphenylamin sowie deren Ethoxylierungs- und Propoxylierungs-Produkte, 
'Diaza-bicyclo-octan (Dabco), Triethylamin, Dimethylbenzylamin (Desmorapid DB, BAYER), Bis- 
(dimethylaminoethyl)ether , Tetramethylguanidin, Bis-dimethylaminomethyl-phenol, 
2,2*-Dimorpholinodiethylether, 2-(2-Dimethylaminoethoxy)ethanol. 2-Dimethylaminoethyl-3- 
dimethylaminopropylether, Bis-(2-dimethylaminoethyl)ether, N,N-Dimethylpiperazin. N-(2-hydroxy- 
ethoxyethyl)-2-azanorborane, Texacat DP-914 (Texaco Chemical), N,N,N,N-Tetramethylbutan-1,3- 
diamin. N,N,N,N-Tetramethylpropan-1 ,3-diamin, N,N,N,N-Tetramethylhexan-1 ,6-diamin. 

Vorzugsweise werden jedoch Heteroaromaten eingesetzt, insbesondere wenn sie mindestens ein 
Stickstoffatom im Ring und weitere Heteroatome oder funktionelle Gruppen, die einen positiven induk- 
tiven oder/und positiven mesomeren Effekt ausuben (H.R. Christen, Grundlagen der org. Chemie, 4. 
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Aufl. 1977. S. 378 ff) enthalten. So uben z.B. Alkylgmppen einen schwachen positiven induktiven (+ I) 
Effekt BUS. Aminogaippen konnen durch das freie Elektronenpaar einen starken positiven mesomeren 
(+ M) Effekt hervonufen. Bevorzugte Katalysatoren sind also heteroaromatische Amine, die 
Substituenten mit + I- und/oder + M-Effekten, insbesondere weitere Heteroatome tragen, und daher 
positive Ladungen besonders gut stabilisieren konnen. Zu nennen sind: Derivate von Pyrrol, Indolizin, 
Indol, Isoindol, Benzotriazol, Carbazol, Pyrazol, Imidazol. Oxazol, Isooxazol, Isothiazol, Triazol, 
Tetrazol, Thiazole, Pydridin, Chinolin, Isochinolin, Acridin, Phenantridin, Pyridazine, Pyrimidine, 
Pyrazin, Triazine und Verbindungen, die entsprechende Strukturelemente enthalten. 
Die Katalysatoren konnen auch in oligomerisierter oder polymerisierter Form vorliegen, z.B. als N- 
methyliertes Polyethylenimin. 

Besonders geeignet sind 1-Methylimidazol, 2-Methyl-1-vinylimidazol, 1-Allylimidazo!, 1-Phenylimidazol, 
1 ,2,4,5-Tetramethylimidazol, 1 (3-Aminopropyl)imidazol, Pyrimidazol, 4-Dimethylamino-pyridin, 4- 
Pyrrolidinopyridin. 4-Morpholino-pyridin, 4-Methylpyridin und N-Dodecyl-2-MethyMmidazoL 
Bevorzugte Katalysatoren sind Amino-substituierte Pyridine und/oder N-substituierte Imidazole. 

Neben den tertiaren Aminen konnen noch weitere Katalysatoren zugesetzt werden, vor ailem 
metallorganische Verbindungen wie Zinn{ll)salze von Carbonsauren, starke Basen wie Alkali- 
Hydroxide, -Alkoholate und -Phenolate, z.B. Di-n-octyl-Zinn-mercaptid, Dibutylzinn-maleat, -diacetat, - 
dilaurat, -dichlorid, -bisdodecyl-mercaptid, Zinn-ll-acetat, -ethylhexoat und -diethylhexoat oder Blei- 
phenyl-ethyl-dithiocarbaminat. Die metallorganischen Katalysatoren konnen auch alleine eingesetzt 
werden, wenn bestimmte Carbonsauren verwendet werden, namlich Hydroxy- und Amino- 
Carbonsauren. Als Trimerisierungs-Katalysator sei DABCO, TMR-2 usw. der Fa. Air Products genannt, 
wobei es sich urn in Ethylglykol geloste quaternare Ammoniumsaize handelt. 



Die obengenannten Ausgangsstoffe und Katalysatoren werden in folgenden Mengenverhaltnissen 
eingesetzt: Auf ein Aquivalent Isocyanat kommen 0,1 bis 5, vorzugsweise 0,1 bis 2 Aquivalente einer 
Mischung aus Carbonsaure und Alkohol und 0,0001 bis 0,5, vorzugsweise 0,001 bis 0,1 Aquivalente 
Amin, wobei das Verhaltnis Alkohol : Saure 20 : 1 bis 1 : 20 betragen kann. Im Falle des Einsatzes von 
Katalysatoren, die selbst noch gegenuber den Isocyanaten reaktive Gruppen, insbesondere OH- und 
NH-Gnjppen tragen, konnen diese Katalysatoren in wesentlichen hoherer Konzentration eingesetzt 
werden, da sie selbst zum Molekulargewichtsaufbau beitragen. In diesem Fall sind von 0,001 bis 2,0 
Aquivalente Amin moglich. 
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Fur den Fall, daft keil^khol oder mehrwertiges Amin an der R J^n beteiligt ist, also die Isocyanate 
mit den Carbonsauren umgesetzt werden, gilt die Regel: Auf ein Aquivalent Isocyanat kommen 0,1 bis 
4, vorzugsweise 0,8 bis 1,4 Aquivalente Carbonsaure und 0,0001 bis 0,5, vorzugsweise 0,001 bis 0,1 
Aquivalente tertiares Amin. 

Die stochiometrische Zusammensetzung und die Auswahl der Reaktanten beeinfluSt auch die 
Vemetzungsdichte. 

Fur den Fall, dalS die mehnwertigen Isocyanate uberwiegend mit Hydroxycarbonsauren umgesetzt 
werden, sollen die Amine vorzugsweise in einer Konzentration von 0,05 bis 15, insbesondere von 0,5 
bis 10 Gew.-% eingesetzt werden, bezogen auf die Summe von Hydroxycarbonsaure und Isocyanat. 

^^^^ Schaumstabilisatoren 

Als Schaumstabilisatoren werden beispielsweise Siloxan-Oxyalkylen-Copolymere eingesetzt. Als Mittel 
zur Regulierung der Offenzelligkeit und Geschlossenzelligkeit der Schaumstoffe werden in der Regel 
Stoffe verwendet werden, wie sie beispielsweise im Kunststoff-Handbuch, Band 7, Polyurethane, Carl 
Hanser Verlag, Munchen, 3. Auflage, 1993, Seiten 104-127 beschrieben sind und auf die hier 
ausdriicklich Bezug genommen wird. Des weiteren konnen auch silikonfreie Stabilisatoren verwendet 
werden z.B. LK-221 (OHZ: 40,5), LK-332 (OHZ: 35) und LK-443 (OHZ: 44) der Fa. Air Products. 
Die Einsatzkonzentration der Schaumstabilisatoren betragt 0,1 - 5,0 Gew. %, bezogen auf die Summe 
von Isocyanat und Isocyanat-reaktiven Verbindungen (Polyole + Carboxypolyole ). 



Flussiqe Brandschutzmittel 

^^^Die Komponenten (I) und/oder (II) konnen weiterhin bei Raumtemperatur flussige Brandschutzmittel 
^^^enthalten. Hierunter sind insbesondere Brom-, Chlor-, und Phosphorhaltige Brandschutzmittel zu 
verstehen, wie sie beispielsweise in der Schriftenreihe der Bundesanstalt fur Arbeitsschutz Gefahrliche 
Arbeitsstoffe - GA 24", H.M. Berstermann: Ersatzstoffe fur Antimontrioxid, 1996, Tabelle 8.4 genannt 
sind, auf die hier ausdriicklich Bezug genommen wird. Insbesondere sind hier zu nennen Tris-(1,3- 
Dichlorpropyl)-Phosphat, Dibromneopnethylglykol, Diethyl-N,N-bis-(2-Hydroxyethyl)-Aminomethyl- 
phosphonat, Tri-Monochlorisopropylphosphat sowie Tri-(2,3-Dichlorpropyl)-Phosphat, Tris (2-Chlor- 
lsopropyl)phosphat. Flussige Brandschutzmittel konnen in Mengen von 0 bis 30 Gew.-%, vorzugsweise 
15 bis 25 Gew.-%, Jeweils bezogen auf die Gesamtmenge der Komponente (1) bzw. (11) eingesetzt 
werden. 
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Komponenten (1) und fll) 

Es hat sich als vorteilhaft erwiesen, die Bestandteile der Komponente (I) und (11) so zu wahlen, dafJ 
eine Viskositat zwischen 500 und 50.000 mPas bei 25 ''C. vorzugsweise zwischen 2000 und 30.000 
mPas erreicht wird, gemessen mit einem Rotationsviskosinfieter , Brookfield, DV-II. Spindel 7, 50 Upm. 



In einer typischen Ausfuhmngsfonn enthalt Komponente (I) 

70 bis 100 Gew.-% mehrfunktionelle Isocyanate 

0 bis 30 Gew.-%, insbesondere 2-20 Gew.-% Hilfsstoffe. 

Die Angabe der Gew.% erfolgt in Bezug auf das Gesamtgewicht der Komponente (I). 
MaUgeblich fiir die Auswahl der Hilfsstoffe ist, dad sie nicht mit den mehrfunktionellen Isocyanaten 
abreagieren, also einen inerten Bestandteil darstellen. Die Hilfsstoffe konnen insbesondere ausgewahit 
)^.-^ sein aus der Gruppe bestehend aus Katalysatoren, Schaumstabilisatoren, flussigen Brandschutzmittein 
M und Siliziumdioxid. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform konnen als Hilfsstoffe Stoffe eingesetzt 
werden, die geeignet sind die Dichte der Komponente (1) einzustellen. Hierbei sind insbesondere auch 
mikroporenbildende, hochtemperaturbestandige Fullstoffe, wie sie als Komponente c-2 beschrieben 
sind, geeignet. Der Zusatz von mikroporenbildeneden, hochtemperaturbestandigen Fullstoffen als 
Hilfsstoffe zu Komponente (I) hat keinen Einflufi auf die Menge dieser Stoffe, wie sie in der 
Fiiilstoffmischung der Komponente (II) eingesetzt wird. Zur Dichteregulation weiterhin geeeignet ist 
beispielsweise BariumsulfaL 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform enthalt die Komponente (II) als weiteren Bestandteile Wasser. 
Wasser 

Zur Unterstutzung der Schaumbildung konnen der Komponente (II) kleine Mengen von Wasser hinzu 
V''^>.gegeben werden. der Zusatz liegt in der Regel zwischen 0,2 und 2,0 % liegen. und kann abhangig von 
\^_^der erforderlichen Dichte der expandierten feuerhemmenden Schaumstoffe gewahit werden. Bevorzugt 

sind Mengen von 0,5 - 1,5 Gew.-% bezogen auf die Summe der Stoffe der Komponente (II). 

Fuilstoffmischungen 

Anorqanische. hochtemperaturbestandige Fullstoffe (c-1) 

Als anorganische. hochtemperaturbestandige Fullstoffe (c-1) eignen sich mineralische Stoffe wie 
beispielsweise Calciumcarbonat, Calciumsulfat, Ton, Aluminiumoxid, Aluminiumsilikat und 
Magnesiumoxid. Bevorzugt sind naturliche Aluminiumsilikate wie Kaolin. Glimmer, Feldspat und 
Mischungen hieraus. Diese Fullstoffe werden in der Regel in feingemahlener Form eingesetzt, wobei 
eine mittlere KormgroRe von 1 bis 20 pm besonders bevorzugt ist. Ubiiche Einsatzmengen sind 20 bis 
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ie Gesamtfullstoffmenge, besonders biHli 



90 Gew.-% bezogenlKiie Gesamtfullstoffmenge, besonders blBCugt ist der Einsatz von 40 bis 80 
Gew.-%. 



Mikroporenbildende. hochtemperaturbestandiqe Fullstoffe (c-2) 

Die mikroporenbildenden, hochtemperaturbestandigen Fullstoffe werden zugesetzt, um neben den 
beim Aufschaumen des Schaumstoffs gebildeten Poren auch themnostabile Poren im Produkt zu 
erzeugen. Dies ist von besonderer Wichtigkeit, da die beim Aufschaumen des Schaumstoffs gebildeten 
Poren organische, thermisch zersetzbare Zellwande besitzen, welche be! Temperaturen oberhalb des 
Zersetzungspunktes des Schaumstoffs (> 200 **C) zerstort werden. Die zugesetzen, 
hochtemperaturbestandigen Fullstoffe hingegen zeichnen sind dadurch aus, dafi sie Poren bilden, die 
auch bei Temperaturen oberhalb dieser Zersetzungstemperatur stabil sind. Sie erhalten somit die 
thermische Isolierfahigkeit der Formteile uber weite Temperaturbereiche bis zu ca. 1200 Geeignete 
Fullstoffe sind beispielsweise expandierter Perlit und Vermiculit, geblahter Ton. Aluminiumsilikat-, Glas- 
i _ und/oder Flugaschehohlkugein, Porenbeton sowie expandiertes Wasserglas. Die mikroporenbildenen, 
hochtemperaturbestandigen Fullstoffe konnen als Einzelsubstanzen eingesetzt werden, bevorzugt ist 
jedoch der Einsatz in Abmischungen. Besonders bevorzugt sind mikroporenbildende Fullstoffe, deren 
Oberflache durch geeignete Polymere oder Monomere derart desaktiviert wurden, dad keine Alkalinitat 
der Oberflache mehr gegeben ist, wodurch die so modifizierten Fullstoffe besonders im Gemisch mit 
aromatischen mehrfunktionellen Isocyanaten Mischungen von hoher Lagerstabilitat ergeben. 
Ublicherweise werde diese Fullstoffe in einer Kornung von 0,0001 bis 10 mm, bevorzugt 0,0001 bis 2 
mm, insbesondere 0,001 bis 1,0 und besonders 0,002 bis 0,5 mm eingesetzt. Bevorzugte 
Einsatzmengen der mikroporenbildenden, hochtemperaturbestandigen Fullstoffe sind 2 bis 40 Gew.-7o, 
insbesondere 2,5 bis 30 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtfullstoffmenge. 

Thermisch aktivierbare Quellmittel fc-3) 

Als thermisch aktivierbare Quellmittel werden Substanzen oder Mischungen eingesetzt, die ihr Volumen 
'^^^^im Temperaturbereich von 100 bis 1000 X, insbesondere bei 200 bis 900 ^'C, um das 2- bis lOOfache, 
^J^insbesonderes das 10- bis 50fache, ausdehnen. Durch diese Ausdehnung wird der Volumenverlust, der 
bei durch die Zerstorung des Bindemittels bei dessen Zersetzungstemperatur eintritt, ausgeglichen. Die 
thermisch aktivierbaren Quellmittel tragen somit wesentlich zur Integritat der Formteile bei hohen 
Temperaturen bei. Solche Quellmittel sind beispielsweise nativer Vermiculit und nativer Perlit, 
Blahgraphit, Natriunn- oder Kaliumwasserglas. Des weiteren konnen als thermisch aktivierbare 
Quellmittel Mischungen aus Substanzen eingesetzt werden, die Phosphorsaure und/oder 
Oligophosphorsaure und/oder Polyphosphorsaure freizusetzen vermogen, aus kohlenstoffhaltigen 
Substanzen mit veresterbaren Hydroxylgruppen und Substanzen und Mischungen bestehen, die bei 
erhohter Temperatur ein nichtbrennbares Gas freizusetzen vermogen. Die letztgenannten Mischungen 
konnen auch in mikroverkapselter Form eingesetzt werden. Bevorzugt werden Quellmittelmischungen 
eingesetzt, deren Quellwirkung bei verschiedenen Temperaturen auftritt. Dies ist beispielsweise bei 
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einer Mischung aus nativem Vermiculit und nativem Perlit der Fall: wahrend der native Vermiculit sich 
bereits bei Temperaturen von 250 bis 300 **C ausdehnt. tritt diese Wirkung bei nativem Perlit erst bei 
900 bis 1000 ''C auf. Die Quellmitte! werden ubiicherweise in einer Komung von 0.0001 bis 8 mm 
eingesetzt, bevorzugt ist eine Komung von 0,0001 bis 3 mm. Bevorzugte Einsatzmengen der thennisch 
aktivierbaren Quellmittel sind 1 bis 30 Gew.-%, insbesondere 2 bis 20 Gew.-%, bezogen auf die 
Gesamtfullstoffmenge. 

In einer bevorzugten Ausfuhmngsfonn enthalt die Fullstoffmischung (c) ais weitere Bestandteile 
Klebstoffe und/oder Mahlliilfsmittel und/oder Antibackmittel. 



Der eingesetzte Klebstoffe verklebt sowohl die anorganischen, temperaturbestandigen Fullstoffe als 
auch die mikroporenbildenden, hochtemperaturbestandigen Fullstoffe und das Expandat der thennisch 
aktivierbaren Quellmittel in den Temperaturbereichen. in denen der Schaumstoff diese Funktion nicht 
mehr erfullt. Geeignete Klebstoffe sind hierbei anorganische Klebstoffe, insbesondere 
hochtemperaturbestandige anorganische Klebstoffe. Fiir den relevanten Temperaturbereich (oberhalb 
der Zersetzungstemperatur des Schaumstoffs) geeignete Klebstoffe sind zum Beispiel Phosphate, 
Borate und Mischungen hieraus. Bei den Phosphaten eigenen sich sowohl Monophosphate ais auch 
Oligo- und Polyphosphate, insbesondere Melaminphosphat, Melamindiphosphat, Guanidinphosphat, 
Monoammoniumphosphat, Diammoniumphosphat. Kaliumtriphosphat, Natriumhexametaphosphat und 
Ammoniumpolyphosphat. Bei den Boraten sind neben den Boraten der Alkali- und Erdalkalimetalle 
Borate des Zinks bevorzugt. Bevorzugt ist der Einsatz von Mischungen dieser Klebstoffe, die ihre 
Wirkung uber einen breiten Temperaturbereich entfalten. Der Klebstoff wird ubiicherweise in 
feingemahlener Fomri eingesetzt, wobei eine Komung von 0,1 bis 1000 pm, insbesondere 1 bis 100 
fjm bevorzugt ist. Bevorzugte Einsatzmengen der Klebstoffe sind 0,1 bis 35 Gew.-%, insbesondere 1 
bis 25 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtfullstoffmenge. 



Mahlhilfsmittel und/oder Antibackmittel 

Fiir eine problemlose Herstellung, Lagerung und Dosierung der eingesetzten Fullstoffe konnen 
Mahlhilfsmittel und/oder Antibackmittel eingesetzt werden. Hierzu konnen beispielsweise Apatite 
und/oder Stearate, insbesondere Galium- und Aluminiumstearaten. eingesetzt werden. Vorteilhaft bei 
dem Einsatz von Stearaten ist die Tatsache, dafi sie bei niedrigen Temperaturen Klebewirkung 
entfalten. Die Mahlhilfsmittel und/oder Antibackmittel werden in der Regel in feingemahlener Fomri den 
Mischungen wahrend des Mahlprozesses und/oder wahrend des Mischprozesses zugesetzt. In der 
Regel werden sie in einer Kornung von 0,1 bis 200 pm, vorzugsweise 1,0 bis 50 pm eingesetzt. 
Bevorzugte Einsatzmengen der Mahlhilfsmittel und/oder Antibackmittel sind 0,01 bis 10 Gew.-%, 
insbesondere 0,1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtfullstoffmenge. 



Klebstoffe 
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In einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird als Fullstoff eine Feststoffmischung eingesetzt. bestehend 
aus 

20 bis 90 Gew.-% anorganischen, hochtemperaturbestandigen Fiillstoffen 

1 bis 30 Gew.-% thermisch aktivierbaren Quellmittein 
0,1 bis 35 Gew.-% Klebstoffen 

2 bis 40 Gew.-% mikroporenbildenden, hochtemperaturbestandigen Fullstoffen 
0,01 bis 10 Gew.-% Mahlhilfsmittein und/oder Antibackmittein 

mit der Mafigabe, daB sich die Angaben zu 100 Gew.-% erganzen. 

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform wird als Fullstoff eine Feststoffmischung eingesetzt, 
bestehend aus 

40 bis 80 Gew,-% anorganischen, hochtemperaturbestandigen Fullstoffen 
2 bis 20 Gew.-% thermisch aktivierbaren Quellmittein 
1 bis 25 Gew.-% Klebstoffen 

2,5 bis 30 Gew,-% mikroporenbildenden, hochtemperaturbestandigen Fullstoffen 
0,1 bis 5 Gew.-% Mahlhilfsmittein und/oder Antibackmittein 
mit der Mafigabe, dali sich die Angaben zu 100 Gew.-% erganzen. 

Die Fullstoffmischungen werden der Komponente (II) iiblicherweise in Mengen von 5 bis 35 Gew.-% - 
bezogen auf die Gesamtmenge der Komponente (II), insbesondere in Mengen von 15 bis 25 Gew.-% 
zugesetzt. 

Typische Zusammensetzung (II) 
20 - 50 Gew.-% Carbonsauren 
0-20 Gew.-% Polyole 

5 bis 35 Gew.-% Fullstoffmischungen, insbesondere 15-25 Gew.-% 
0-30 Gew,-% Hilfsstoffe 

wobei die Hilfsstoffe insbesondere ausgewahit sind aus der Gruppe bestehend aus Katalysatoren, 
Schaumstabilisatoren, flussigen Brandschutzmittein und Siliziumdioxid. Die Angabe der Gew.-% erfolgt 
in Bezug auf das Gesamtgewicht der Komponente (II). 

Aulierdem konnen den Komponenten (I) und/oder (II) noch iibliche Additive wie Pigmente, 
Weichmacher. Zellregler, Alterungsschutzmittel, Bitterstoffe und Fungizide zugesetzt werden. 
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Ein weiterer Gegenstand derrorliegenden Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Fiillstoff 
enthaltenden Schaumstoffen, dadurch gekennzeichnet, dali man die Komponenten (1) und (II) getrennt 
voriegt und den Schaumstoff durch Mischen von (I) und (II) herstellt. Oblicherweise werden die 
Komponente (I) und (II) in einem Volumenverhaltnis von 1:2 bis 2:1, vorzugsweise im Vertialtnis 1:1 
eingesetzl Die vorliegende Erfindung schiiedt die Erkenntnis ein, dad die Schaumstoffe bei einer 
Temperatur von 0-40 °C, insbesondere 5 - 30 hergestellt werden konnen. Hierbei ist 
insbesondere eine Enwamnung der Komponenten (I) und (II) vor dem Mischen nicht oder nur in 
geiingem MalJe erforderiich. Die vorliegende Erfindung schliefSt die Erkenntnis mit ein. dafi eine 
Herstellung bei Raumtemperatur insbesondere in Anwesenheit von Katalysatoren gelingt. In einer 
bevorzugten Ausfuhrungsfomn liegen die Komponenten (I) und (II) in einem Kartuschensystem vor. 

Zur Herstellung der Komponenten (I) und (II) werden zunachst die flussigen Inhaltsstoffe unter einem 
langsam laufenden Ruhrwerk, Umdrehungszahl max. 1000 Upm gemischt. In die homogene flussige 
Phase werden anschliedend die Fullstoffe eingemischt, wobei insbesondere die Ruhrgeschwindigkeit 
Beim Einarbeiten der Mikrohohlkugein in die Komponente (I) oder (II) so gewahit werden muB, das die 
Hohlkugeln nicht in nennenswertem Umpfang zerstort werden. Nach dem Einmischen der Fullstoffe 
wird das feinteilige Siiiziumdioxid eingemischt, wodurch die Komponente (I) und/oder (II) auf die 
gewunschte Viskositat eingestellt wird. 

Gewerbliche Anwendbarkeit 

Die erfindungsgemaden Schaumstoffe eigenen sich aufgrund ihres hohen Feuerwiderstandes 
insbesondere zur Herstellung von Brandschutzschaumen. Dariiber hinaus zeigen sie gute 
Isolierungseigenschaften, so da(i sie als Damm- und Isolierstoffe eingesetzt werden konnen. 
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Beispiele 



Beispiel 1 

Ein Gemisch aus 1 Volumenteil der Komponente (I) und einem Volumenteil der Komponente (II) wird in 
eine koaxiale Kartusche gefiillt und mittels einer Kartuschenpistole uber eine statischen Mischer in eine 
Mauerwerksoffnung enthaltend eine Rohrdurchfuhrung eingespritzt. Der Schaumstoff hat eine 
Rohdichte von ca. 55,0 g/l. 



Komponente (I) 



Substanz 


Handelsname 


Menge [Gew.-%] 


Polymer-MDI auf Basis von Diphenylmethan-4,4'-diisocyanate Desmodur 
(MDI) mit F= 2,7, Viskositat = 200 mPas * 44V20 
Siliziumdioxid, durch Flammenhydrolyse hergestellt Aerosil 
Aluminiumsilikathohlkugein 


87,5 

4.0 
8,5 


! * Viskositat gemessen bei 25 °C nach DIN-5321 1 






Komponente (II) 






Substanz 


Handelsname 


Menge [Gew.-%] 


Bernsteinsaure-Glutarsaure-Adipinsaure-Polyethertriol-sek.- 


Sovernol 1010 


32,5 


Glycerin-PO-Addukt-Polyester (Carboxypolyol) 






Dlmethylolpropionsaure 




0.5 


Polyetherpolyol, OHZ=800 


Voranol RA-800 


6,0 


Polyethertriol, OHZ=27 


Voranol CP-6055 


6,0 


Wasser 




1,2 


Schaumstabillsator 


Tegostab 


1,6 


Katalysator DIbutylzinndilaurat (DBTL) 


Silopren Kat. 162 


1.2 


|Katalysator 2.2'-Dimorpholinodiethylether (DMDEE) 


DMDEE 
NMI 


1,2 


Katalysator 1-Methylimidazol (NMI) 


2.0 


Tris(2-Chlorisopropyl)phosphat 


TCCP 


20.8 


Pyrogene Kieselsaure 


Aerosil 


6,0 


Fullstoffmischung nach Tabelle 1-1 




22,0 


Weitere Additive ( z.B. Zelloffner) 




0.5 
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Tab. 1 : Fullstoffmischung zu Beispiel 1 



I Beisp 



Funktion 


Komponente 


Gew.-%1 


Mittlere Komung [pm] 


Anorganischer, hochtemperaturbestandiger Kaolin 


75,4 


3 


rUllolUM 








Thermisch aktivierbares Quellmittel 


Nativer Vermiculit 


9,8 


0.001-3000 


Klebstoff 


Melaminphosphat 


2.4 


20 




Zinkborat 


2,4 


5 


Mikroporenbildender. 


Glashohlkugein 


9,8 


0.001-100 


hochtemperaturbestandiger Fullstoff 








Mahlhilfsmittel und/oder Antibackmittel 


Calciumstearat 


0.2 


10 


iMengenangaben in Gew.-% bezogen auf Gesamtfullstoffmenge 






Beispiel 2 








^ Beispiel 1 wurde wiederholt, dabei wurde eine Fullstoffmischung gemali Tabelle 2 eingesetzt. 


Tab. 2: Fullstoffmischung zu Beispiel 2 








Funktion 


Komponente 


Gew.-% 1 


mittlere Komung [pm] 


anorganischer, hoch- 


Kaolin 


40 


3 


temperaturbestandiger Fullstoff 










Glimmer 


30 


0-50 


thermisch aktivierbares Quellmittel 


Blahgraphit 


8.8 


0-2000 




Nativer Vermiculit 


1.5 


0-3000 




Nativer Perlit 


1.5 


0-3000 


Klebstoff 


Melaminphosphat 


3.0 


0-100 




Ammoniumpolyphosphat 


3.0 


0-100 


|mikroporenbildender. 


Expandierter Perlit 


6.0 , 


0-3000 


hochtemperaturbestandiger Fullstoff 










Expandierter Vermiculit 


3,0 


- 0-4000 




Flugaschehohlkugein 


3.0 


0-1000 


Mahlhilfsmittel und/oder Antibackmittel 


Calciumstearat 


0.2 


0-50 





^Mengenangaben in Gew.-% bezogen auf Gesamtfullstoffmenge 
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Beispiel 3 

Beispiel 1 wurde wiederholt, dabei wurde eine Fullstoffmischung gemafi Tabelle 3 eingesetzt 
Tab. 3: Fullstoffmischung zu Beispiefen 




Funktion 


Komponente 


Gew.-% 1 


Mittlere Kornung [pm] 


anorganischer, hoch- 


Kaolin 


75.4 


3 


temperaturbestandiger Fullstoff 








thermisch aktivierbares Quellmittel 


Blahgraphit 


9,7 


0,001-2000 


Klebstoff 


Ammoniumpolyphosphat 


5,0 


0,001-100 


mikroporenbildender, 


Aluminiumsilikathohlkugein 


9,4 


0,001-2000 


hochtemperaturbestandiger Fullstoff 








Mahlhilfsmittel und/oder 


Calciumstearat 


0,5 


0,001-50 


Antibackmittel 









iMengenangaben in Gew.-% bezogen auf Gesamtfullstoffmenge 
Brandschutzverhalten 

Die gemaU den Beispielen 1 bis 3 erhaltenen PU-Schaumstoffe wurden zum Verfiillen von 30 mm 
breiten, senkrecht verlaufenden Fugen in 150 mm dichten Betonwanden in Bauteildicke verwendet. 
Werden diese Wandbauteile einem Brandveruch nach DIN 4102, Teil 2, ausgesetzt, so wird ein 
Feuerwiderstand der Fugen von mindestens 90 Minuten en-eicht. 
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Patentanspruche 



1 . Fullstoff enthaltende Schaumstoffe. erhaltlich durch Umsetzung von 

(I) mehrfunktionellen Isocyanaten und 

(II) Mischungen aus 

a) Carbonsauren sowie gegebenenfalls 

b) Alkoholen und/oder primaren und/oder sekundaren Aminen. 

wobei zumindest a) oder b) mehrwertig sein mufi und/oder a) und b) 
zu einer Hydroxycarbonsaure bzw. Aminocarbonsaure verbunden sind 

und 

c) Fullstoffmischungen, wobei die Fullstoffmischungen 

c-1) anorganische, hochtemperaturbestandige Fiillstoffe 
c-2) mikroporenbildende, hochtemperaturbestandige Fullstoffe 
c-3) thermisch aktivierbare Quellmittel 
enthalten. 

2. Schaumstoffe nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dad die Komponente (I) und/oder (II) 
als weitere Bestandteile Katalysatoren und/oder Schaumstabilisatoren und/oder flilssige 
Brandschutzmittel und/oder Siliziumdioxide enthalten. 

3. Schaumstoffe nach den Anspriichen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, dafJ die Komponente (II) 
als weiteren Bestandteil Wasser enthalt. 

4. Schaumstoffe nach den Anspriichen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, da(i die Fullstoffmischung 
(c) als weitere Bestandteile Klebstoffe und/oder Mahlhilfsmittel und/oder Antibackmittel enthalt, 

5. Schaumstoffe nach den Anspriichen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dali die mehrfunktionellen 
Isocyanate (I) ausgewahit sind aus der Gruppe bestehend aus aliphatischen. cycloaliphatischen 
und aromatischen mehrfunktionellen Isocyanaten und daraus hergestellten oligomerisierten 
Produkt mil NCO-Gmppen. 

6. Schaumstoffe nach den Anspriichen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dali man als 
Carbonsauren Polyhydroxypolycarbonsauren einsetzt. 
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7. Schaumstoffe na^Hen Anspruchen 1 bis 6, dadurch gelSmzeichnet. dafi man als Alkohole 
Polyesterpolyole und/oder Polyetherpolyole einsetzt. 

8. Schaumstoffe nach den Anspruchen 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet. dad die anorganischen, 
hochtemperaturbestandigen Fiillstoffe (c-1) ausgewahit sind aus der Gmppe bestehend aus 
Calciumcarbonat, Calciumsulfat, Ton, Aluminiumoxid, Magnesiumoxid und Aluminiumsilikaten. 

9. Schaumstoffe nach den Anspruchen 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dafi die anorganischen. 
hochtemperaturbestandige Fiillstoffe (c-1) eine mittiere Kormgrolie von 1 bis 20 pm aufweisen. 

10. Schaumstoffe nach den Anspruchen 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dad die 
mikroporenbildenden, hochtemperaturbestandigen Fullstoffe {c-2) ausgewahit sind aus der Gruppe 
bestehend aus expandiertem Perlit, expandiertem Vermiculit, geblahtem Ton, geblahtem Graphit, 
Aluminiumsilikathohlkugein, Glashohlkugein, Flugaschehohlkugein, Porenbeton und expandiertem 
Wasserglas. 

11. Schaumstoffe nach den Anspruchen 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daU der Fiillstoff eine 
Feststoffmischung ist, bestehend aus 

20 bis 90 Gew.-% anorganischen, hochtemperaturbestandigen Fullstoffen (c-1), 

1 bis 30 Gew.-% thennisch aktivierbaren Quellmittein (c-3), 
0,1 bis 35 Gew.-% Klebstoffen. 

2 bis 40 Gew,-% mikroporenbiidenden, hochtemperaturbestandigen Fullstoffen (c-2) sowie 
0,01 bis 10 Gew.-% Mahlhilfsmittein und/oder Antibackmittein 



mit der Maligabe, dafi sich die Angaben zu 100 Gew.-% erganzen. 
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12. Verfahren zur Herstellu^^n Fullstoff enthaltenden Schaumstoffen, dadurch gekennzeichnet, 
da(i man ausgehend von 

(I) mehrfunktionellen Isocyanate und 

(II) Mischungen aus 

a) Carbonsauren sowie gegebenenfalls 

b) Alkoholen und/oder primaren und/oder sekundaren Aminen, 

wobei zumindest a) oder b) mehnwertig sein muU und/oder a) und b) zu einer 
Hydroxycarbonsaure bzw. Aminocarbonsaure verbunden sind 

und 

c) Fullstoffmischungen, wobei die Fullstoffmischungen 
c-1) anorganische, hochtemperaturbestandige Fullstoffe 

c-2) mikroporenbiidende, hochtemperaturbestandige Fullstoffe 

c-3) thermisch aktivierbare Quellmittel 

enthalten, 

die Komponenten (I) und (11) in getrennten Kompartimenten vorlegt und durch Mischen verschaumt. 

13. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, daB man die Komponenten (I) und (II) in 
einem Kartuschensystem vorlegt. 

14. Verfahren nach den Anspruchen 11 bis 13, dadurch gekennzeichnet, da(5 man die Komponenten 
(I) und (II) in Volumenverhaltnis von 1:2 bis 2:1 einsetzt. 

15. Verfahren nach den Anspruchen 11 bis 14, dadurch gekennzeichnet, dafi man die Komponenten 
(I) und (II) im Volumenverhaltnis 1:1 einsetzt. 

16. Verfahren nach den Anspruchen 11 bis 15, dadurch gekennzeichnet, daB man es bei einer 
Temperatur von 0-40 durchfuhrt. 

17. Verwendung der Schaumstoffe nach den Anspruchen 1 bis 16 als Brandschutzschaume. 

18. Verwendung der Schaumstoffe nach den Anspruchen 1 bis 16 als Isolier- und Dammstoffe. 



24 



H4026 




Fullstoff enthaltende Schaumstoffe 



Zusammenfassung 



Vorgeschlagen werden Fullstoff enthaltende Schaumstoffe sowie ein Verfahren zu ihrer Herstellung. 
Die erfindungsgemalien Schaumstoffe eignen sich als Warme- und Isolierstoffe sowie als 
Brandschutzschaume. 
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